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La presente invention concerne un procede d'oiigomerisation de Tetiiylene, 
en particulier en hexene-1 , et la composition cataiytique utilisee, 

Les procedes de production d'alpha olefines a partir d'ethylfene condulsent 
en general a un ensennble d'oligomeres ayant un nombre de carbone de 4 a 30 et 
5 meme superieur a 30 et les olefines sont ensuite separees par distillation. Depuis 
quelques annees est apparue une demande croissante en oligomeres inferieurs, 
essentiellement butene-1, hexene-1 et octene-1, qui sont utilises en particulier 
comme comonomeres avec Tethylene dans la fabrication du polyethylene basse 
densite lineaire. 

10 11 existe peu de catalyseurs conduisant selectivennent a la fornnation d'un 

oligomere particulier comme c'est le cas dans la dimerisation de I'ethylene en 
butene-1 avec un catalyseur a base de titane. II est cependant connu que des 
catalyseurs a base de chrome peuvent conduire a la formation d'hexene-1 
principalement, avec plus ou moins de polyethylene, la proportion des butenes et 

15 des octenes dans les produits etant tres faibie (R.M. Manyik, W.E.Walker. 
T.P.Wilson, J. Catal., 1977, 47, 197 et J.R. Briggs, J. Chem. Soc. , Chem. 
Commun. 1989, 674 et references citees). Des catalyseurs permettant la 
trimerisation plus ou moins selective de I'ethylene ont ete revendiques, par 
exemple dans US-A-5 198 563, US-A-5 288 823, US-A-5 382 738, EP-A-608 447. 

20 EP-A-61 1 743, EP-A-614 865. Ces catalyseurs sont prepares a partir d'un sel de 
chrome et d'un amidure metallique, un pyrrolure en particulier, D'autres 
catalyseurs font intervenir un aluminoxane et un complexe du chrome avec une 
phosphine chelatante (US-A-5 550 305). 

Le brevet FR-B-2 764 524 decrit une composition cataiytique obtenue par 
25 melange d'au moins un compose de chrome avec au moins un compose aryloxy 
d'aluminium et au moins un compose d' hydrocarbylaluminium, qui presente une 
selectivite particuliere pour la formation de butene-1 et/ou d'hexene-1 par 
oligomerisation de I'ethylene. 

II a maintenant ete trouve selon la presente invention qu'une composition 
30 cataiytique obtenue en melangeant au moins un compose du chrome avec au 
moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe forme par le 
magnesium, le calcium, le strontium et le baryum, et avec au moins un compose 
d'aluminium hydrocarbyle presente une selectivite particuliere pour la formation 
d'hexene-1 par oligomerisation de Tethylene, 
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feuUie avant rectificatioG 



Plus precisement, ladite composition catalytique est obtenue par melange : 

- d'au moins un compose du chrome pouvant comporter un ou plusieurs 
anions identiques ou differents choisis dans le groupe forme par les 
halogenures, carboxylates, acetylacetonates, les anions alcoxy, aryloxy, 

- avec au moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe 
forme par le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, de formule 
generate M(RO)2^X„ dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant de 
6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene ou un radical hydrocarbyle 
contenant de 1 a 30 atomes de carbone, et n est un nombre entier qui 
peut prendre les valeurs de 0 a 2, 

- et avec au moins un compose d'aluminium hydrocarbyle choisi dans le 
groupe forme par les tris(hydrocarbyl)aluminiums, les composes chlores 
ou bromes d'hydrocarbylaluminium repondant a la formule generate 
AIR'^Yg^, dans laquelle R' est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 
6 atomes de carbone, Y est un atome de chlore ou de brome et m est un 
nombre de 1 a 3, et les aluminoxanes, 

Le compose du chrome peut etre un sel de chrome(ll) ou de chrome(lll) 
mais aussi un sel de degre d'oxydation different pouvant comporter un ou 
plusieurs anions identiques ou differents tels que par exemple des halogenures, 
des carboxylates, des acetylacetonates, des anions alcoxy ou aryloxy. Les 
composes du chrome utilises de preference dans {'invention sont les composes 
du chrome(lll) car ils sont plus accessibles, mais un compose du chrome(l) ou du 
chrome(ll) peut aussi convenir. 

Les composes du chrome choisis peuvent etre avantageusement solubilises 
en milieu hydrocarbone par complexation avec un compose oxygene organique 
tel que un ether ou un ester ou un compose choisi dans la classe des acetals et 
des cetals, resultant de la condensation d'un aldehyde ou d*une cetone avec un 
monoalcool ou un polyalcool, tel que par exemple le di-(ethyl-2-hexyloxy)-2,2- 
propane. 

Le compose aryloxy de Telement M est choisi dans le groupe forme par les 
composes aryloxy du magnesium, du calcium, du strontium, du baryum, de 
fomiule generate M(RO)2^X„ dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant de 
6 a 80 atomes de carbone. X est un halogene (chlore ou brome) ou un radical 
hydrocarbyle contenant de 1 a 30 atomes de carbone, lineaire ou ramlfie, par 
exemple alkyle, cycloalkyle, alkenyle. aryle, ou aralkyle, aryle ou cycloalkyle 
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exemple alkyle, cycloalkyle. alkenyle, aryle. ou aralkyle, aryle ou cycloalkyle 
substitue, de preference un reste hydrocarbyle de 2 a 10 atomes de carbone, t n 
est un nombre entier qui peut prendre les valeurs de 0 a 2. 

Les composes aryloxy de Telement M preferes comportent un radical aryloxy 
5 RO qui a pour formule generate : 



dans laquelle Ri , R2. R3. R4 ©t R5, identlques ou differents, represented chacun 
un atonne d'hydrogene. un atome d'halogene ou un radical hydrocarbyle, par 
exemple alkyle, cycloalkyle, alkenyle. aryle, ou aralkyle, aryle ou cycloalkyle 

10 substitue, comprenant de preference de 1 a 16 atomes de carbone, et plus 
particulierement de 1 a 10 atomes de carbone. A titre d'exemples et sans que la 
liste soit limitative, Ri, R2, R3, R4 et R5 peuvent etre un reste methyle, ethyle, 
n-propyle. isopropyle, n-butyle, tert-butyle, cyclohexyle, benzyle, phenyle, 
2-methylphenyle, 2,6-dimethylphenyle, 2.4,6-trimethylphenyle, ou 2-methyl-2- 

1 5 phenylprop-1 -yie. 

Parmi les radicaux aryloxy preferes, on peut citer a titre d'exemples non 
limitatifs : le 4-phenylphenoxy, le 2-phenylphenoxy, le 2.6-diphenylphenoxy, le 
2,4,6-triphenylphenoxy. le 2,3,5,6-tetraphenylphenoxy, le 2-tert-butyl-6-phenyl- 
phenoxy. le 2,4-ditert-butyl-6-phenylphenoxy, le 2,6-diisopropylphenoxy, le 2,6- 
20 dimethylphenoxyje 2,6-ditert-butylphenoxy, le 4-methyl-2,6-ditert-butylphenoxy, 
le 2,6-dichloro-4-tert-butylphenoxy et le 2.6-dibromo-4-tert-butylphenoxy. Lorsque 
le compose aryloxy de Telement M est choisi parmi les aryloxydes de formule 
generate MCRO)^ les deux radicaux aryloxy peuvent etre portes par une meme 

molecule, comme par exemple le radical biphenoxy, le binaphtoxy ou le 1,8- 
25 naphtalene-dioxy, substitues ou non par des radicaux alkyle. aryle. ou 
halogenure. 

La preparation du compose M(RO)2^X„ est connue dans la litterature. Tout 
precede de preparation de ce compose peut convenir. comme par exemple la 
reaction d'un phenol ROM avec un element dialkylmetallique dans un solvant 
30 organique, par exemple un hydrocarbure ou un ether. 




Les composes d'aluminium utilises dans rinvention sont choisis parmi les 
hydrocarbylaluminium - tris(hydrocarbyl)aluminiums, composes chlores ou 
bromes d'hydrocarbylaluminium - et les aluminoxanes, Les tris(hydrocarbyl)- 
aluminiums et les composes chlores ou bromes d'hydrocarbylaluminium sont 
5 representes par la formule generale AlR'^Yg.^ dans laquelie R' est un radical 
hydrocarbyle, de preference alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, Y 
est un atome de chlore ou de brome. de preference un atome de chlore et m est 
un nombre de 1 a 3. On peut citer a titre d'exemples non limitatifs: ie dichloro- 
ethylaluminium. Ie sesquichlorure d'ethylaluminium, Ie chlorodiethylaluminium, Ie 
10 chlorodiisobutylaluminium, Ie triethylaluminium, Ie tripropylaluminium, Ie triiso- 
butylaluminium, Ie methylaluminoxane, Le compose d'aluminium hydrocarbyle 
prefere est le triethylaluminium. 

Les composants du catalyseur peuvent etre mis en contact dans un solvant 
constitue par un hydrocarbure sature comme I'hexane. le cyclohexane, Theptane, 
15 le butane, Tisobutane, par un hydrocarbure insature comme une monoolefine ou 
une diolefine comportant par exemple de 4 a 20 atomes de carbone, ou par un 
hydrocarbure aromatique tel que le benzene, le toluene, I'ortho-xylene, le 
mesitylene, I'ethylbenzene, purs ou en melange. 

La concentration du chrome dans la solution catalytique peut varier de 
20 I.IO'S a 0,1 mole/L, de preference de 5.10"5 a 1.10"2 mole/L. Le rapport molaire 
entre le compose aryloxy de Teiement M et le compose de chrome peut varier de 
1:1 a 30:1, de preference de 1:1 a 20:1. Le rapport molaire entre Taluminium 
hydrocarbyle et le compose de chrome est choisi entre 1:1 a 35:1, de preference 
de 1:1 a 15:1. 

25 Uordre de melange des trois constituants de la composition catalytique n'est 

pas critique. Cependant, on prefere melanger d'abord le compose du chrome 
avec le compose aryloxy de {'element M, et ajouter ensuite le compose 
d*aluminium hydrocarbyle. 

La reaction d'oligomerisation de I'ethylene peut etre effectuee sous une 
30 pression totale de 0,5 a 15MPa, de preference de 1 a 8 MPa, et a une 
temperature de 20 a 180 ''C. de preference de 50 a 160 °C. 

Dans un mode particulier de mise en oeuvre de la reaction catalytique 
d'oligomerisation en discontinu. on introduit un volume choisi de la solution 
catalytique. preparee comme decrit ci-dessus, dans un reacteur muni des 
35 dispositifs habituels d'agitation, de chauffage et de refroidissement, puis on 
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pressurise par d Tethylene a la pression desiree, et on ajuste la temperature a la 
valeur souhaitee. Le reacteur d'oligomerisation est maintenu a pression constante 
par introduction d'ethylene jusqu*a ce que le volume total de liquide produit 
representee par exemple, de 2 a 50 fois le volume de la solution catalytique 
5 primitivement introduit. On detruit alors le catalyseur par tout moyen habituel 
connu de I'homme de Tart, puis on soutire et on separe les produits de la reaction 
et le solvant. 

En cas d'operation en continu, la mise en oeuvre est de preference la 
suivante : la solution catalytique est injectee en meme temps que Tethylene dans 

10 un reacteur agite par les moyens mecaniques classiques ou par une recirculation 
exterieure, et maintenu a la temperature souhaitee. On peut aussi injecter 
separement les composants du catalyseur dans le milieu reactionnel, par 
exemple le produit dMnteraction du compose du chrome avec le compose aryloxy 
de I'element M d'une part, et le compose d'aluminium hydrocarbyle d*autre part. 

15 Uethylene est introduit par une vanne d*admission assen/ie a la pression, qui 
maintient celle-ci constante. Le melange reactionnel est soutire au moyen d'une 
vanne asservie au niveau liquide de fagon a maintenir ceiui-ci constant. Le 
catalyseur est detruit en continu par tout moyen habituel connu de I'homme de 
Tart, puis les produits de la reaction ainsi que le solvant sont separes, par 

20 exemple par distillation. Uethylene qui n'a pas ete transforme peut etre recycle 
dans le reacteur. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. 
EXEMPLE 1 

Dans un ballon en verre de lOOmL place sous atmosphere inerte, on 
25 introduit a I'abri de Thumidite 0,5.10*3 mole d'ethyl-2-hexanoate de chrome(lll), 
dilue avec 25 mL d'ortho-xylene distille et conserve sous atmosphere inerte. 

Dans un autoclave en acier inoxydable d'un volume utile de 100 mL, muni 
d'une double enveloppe permettant de reguler la temperature par circulation 
d'huile, on introduit, dans I'ordre, sous d'ethylene, et a la temperature ambiante, 
30 5 mL de la solution d'ethyl-2-hexanoate de chrome(lll) preparee ci-dessus, soit 
0,1.10'3 mole de chrome. 0,1.10*3 mole de bis(diphenyl-2,6-phenoxy)- 
magnesium en solution dans Tortho-xylene, et 0,3.10-3 mole de triethylaluminium 
en solution dans Tortho-xylene. La temperature est alors portee a 140 °C et la 
pression d'ethylene est maintenue a 3 MPa. 
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Apres 30 minutes de reaction. I'introduction d'ethylene est arretee et le 
reacteur est refroidi et degaze, puis le gaz et le liquide, qui a ete soutire au 
moyen d'une seringue, sont analyses par chromatographie en phase vapeur. On 
a consomme 19 g d'ethylene en 30 minutes. La composition des produits est 
5 donnee dans le Tableau 1 . On recueille en outre 11 % en poids de polymere par 
rapport a I'ethylene consomme. 

EXEMPLE 2 

Dans le meme appareillage que celui utilise pour TExemple 1 et dans les 
memes conditions, a ceci pres que Ton a introduit du bis(t-butyl-4-diphenyl-2,6- 
10 phenoxy)-magnesium en lieu et place du bis(diphenyl-2,6-phenoxy)-magnesium, 
on a consomme 5,8 g d'ethylene en une heure de reaction. La composition des 
produits est donnee dans le Tableau 1. On recueille en outre 12,8 % en poids de 
polymere par rapport a Tethylene consomme. 

EXEMPLE 3 

15 Dans le meme appareillage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 

memes conditions, a ceci pres que I'on a introduit 0,2.10*3 mole de bis(diphenyl- 
2,6-phenoxy)-magnesium en solution dans Tortho-xylene, et 0,3.10*3 mole de 
triethylaluminium en solution dans Tortho-xylene, on a consomme 18,1 g 
d'ethylene en 30 minutes de reaction. La composition des produits est donnee 

20 dans le Tableau 1. On recueille en outre 22,1 % en poids de polymere par rapport 
a Tethylene consomme. 

EXEMPLE 4 (comparatift 

Dans le meme appareillage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 
memes conditions, a ceci pres que Ton a omis d'introduire le compose du 
25 magnesium, on a consomme 1 g d'ethylene en une heure de reaction. La 
composition des produits est donnee dans le Tableau 1 . On recueille en outre 
72,5 % en poids de polymere par rapport a {'ethylene consomme. 

EXEMPLE 5 

Dans le meme appareillage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 
30 memes conditions, a ceci pres que Ton a introduit du bis(phenyl-2-t-butyl- 
6-phenoxy)-magnesium en lieu et place du bis(diphenyl-2,6-phenoxy)- 
magnesium, on a consomme 13,9 g d'ethylene en une heure de reaction. La 
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composition des produits est donnee dans le Tableau 1. On recuellle en outre 
10,9 % en poids de polymere par rapport k I'^tlnylene consonnme. 

EXEMPLE 6 

Dans le meme apparelllage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 
5 memes conditions, k ceci pres que Ton a introduit du bis(di-t-butyl-2,6-phenoxy)- 
magn§sium en lieu et place du bis(diphenyl-2,6-phenoxy)-magnesium, on a 
consomme 5,4 g d'6thylene en une heure de reaction. La composition des 
produits est donnee dans le Tableau 1 . On recueille en outre 20,6 % en poids de 
polymere par rapport a I'^thylene consomme. 

10 EXEMPLE 7 

Dans le meme apparelllage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 
memes conditions, a ceci pres que Ton a Introduit 0,2.10-3 mole de bis(di-t-butyl- 
2,4-phenyl-6-phenoxy)-magnesium en solution dans I'ortho-xylene, et 
0,5.10-3mole de triethylaluminium en solution dans I'ortho-xylene, on a con- 
15 somme 19,5 g d'6thylene en 30 minutes de reaction. La composition des produits 
est donnee dans le Tableau 1 . On recueille en outre 22,7 % en poids de polymere 
par rapport a I'ethylene consomme. 

EXEMPLE 8 (comparatift 

Dans le meme apparelllage que celui utilise pour I'Exemple 1 et dans les 
20 memes conditions que I'Exemple 7, a ceci pres que Ton a introduit 0,2.10"3 mole 
de bis(di-t-butyl-2,4-ph6nyl-6-phenoxy)-aluminium-isobutyle en solution dans 
I'ortho-xylene en lieu et place du bis(di-t-butyl-2.4-phenyl-6-phenoxy)-magnesium, 
on a consomme 13,7g d'ethylene en une heure de reaction. La composition des 
produits est donnee dans le Tableau 1 . On recueille en outre 31 ,1 % en poids de 
25 polymdre par rapport a I'ethylene consomme. 
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TABLEAU 1 





Repartition des oligomeres (% poids) 


Hexene-1 
dans C6 
(% poids) 


C4 


C6 


C8 


C10+ 


1 


1,3 


84,4 


1 


2,3 




2 


1.1 


82,7 


1.1 


2.4 


99.7 


3 


1.7 


70,2 


2 


3.9 


98.4 


4 


20 


5 


0,5 


2 


55.0 


5 


0.6 


85,4 


0,7 


2,4 


99.4 


6 


2.3 


74,2 


0,6 


2,4 


95,2 


7 


1.7 


70.5 


1.6 


3,5 


98,0 


8 


2.6 


61,1 


1.1 


4.1 


97,3 
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Feuille avant rectification 



REVENDICATIONS 



1- Composition catalytique obtenue par melange : 

- au moins un compose de clirome ; 

- avec au moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe 
forme par le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, de formule 
generate M(R0)2^X„ dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant de 
6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene ou un radical hydrocarbyle 
contenant de 1 a 30 atomes de carbone, et n est un nombre entier qui 
peut prendre les valeurs entieres de 0 a 2 ; et 

- avec au moins un compose d'aluminium choisi dans le groupe forme par 
les tris(hydrocarbyl)aluminiums et les composes chlores ou bromes 
d'hydrocarbylaluminium, repondant a la formule generate AIR'^Y^^ dans 
laquelle R' est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, Y est un atome de chlore ou de brome et m est un nombre de 1 
a 3, et les aluminoxanes. 

2- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose de 
chrome comporte un ou plusieurs anions identiques ou differents choisis dans 
le groupe forme par les halogen ures, carboxylates, acetyl aceto nates, les 
anions alcoxy et aryloxy. 

3- Composition selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que 
dans le compose aryloxy de I'element M de formule generate M(RO)2.„X„, le 
radical aryloxy RO a pour formule generate : 



dans laquelle Ri . R2, Rs. R4, Rs, identiques ou differents. representent un 
hydrogene. un halogene ou un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 16 
atomes de carbone. 




10 



4- Composition s Ion Tune des r vendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
compose aryloxy de Telement M est le bis(2,6-diphenylphenoxy)-magnesium, 
le bis(2-tert-butyI-6-phenylphenoxy)-magnesium ou le bis(2,4-ditert-butyl- 
6-phenylphenoxy)-magnesium. 

5- Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le 
compose d'hydrocarbylaluminium est le dichloroethylaluminium, le sesqui- 
chlorure d'ethylaluminium, le chlorodiethylaluminium, le chlorodiisobutyl- 
aluminium, le triethylaluminium, le tripropylaluminium, le triisobutylaluminium, 
le methylaluminoxane. 

6- Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que le 
compose d' hydrocarbyl aluminium est le triethylaluminium. 

7- Composition selon I'une des revendications 1 a 6. caracterisee en ce que les 
composants du catalyseur sont mis en contact dans un solvant constitue par 
un hydrocarbure sature, insature olefinique ou diolefinique, ou aromatique. 

8- Composition selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que la 
concentration du chrome dans la solution catalytique est de 1.1 0"5 a 
0,1 mole/L. 

9- Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que le 
rapport molaire entre le compose aryloxy de Telement M et le compose de 
chrome est de 1:1 a 30:1 et le rapport molaire entre Taluminium hydrocarbyle 
et le compose de chrome est de 1 :1 a 35:1 . 

10- Procede d'oligomerisation de l*ethylene utilisant une composition catalytique 
selon I'une des revendications 1 a 9. 

11 - Precede selon la revendications 10, caracterise en ce que la reaction 
d'oligomerisation de Tethylene est effectuee sous une pression de 0,5 a 
15 MPa et a une temperature de 20 a 180 °C. 




2 



Plus precisement, ladite composition catalytique est obtenue par melange : 

- d'au moins un compose du chrome pouvant comporter un ou plusieurs 
anions identiques ou differents choisis dans le groups forme par les 
halogenures, les carboxylates, les acetylacetonates, les anions alcoxy et 

5 aryloxy, 

- avec au moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe 
forme par le magnesium, le calcium, le strontium et le baryum, de 
formule generate M(R0)2^X^ dans laquelle RO est un radical aryloxy 
contenant de 6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene ou un radical 

10 hydrocarbyle contenant de 1 a 30 atomes de carbone, et n est un 

nombre entier qui peut prendre les valeurs de 0 a 2, 

- et avec au moins un compose d'aluminium choisi parmi les composes 
hydrocarbylaluminium repondant a la formule generate AIR'^Y^^, dans 
laquelle R' est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 6 atomes de 

1 5 carbone, Y est un atome de chlore ou de brome et m est un nombre de 1 

a 3 (tris(hydrocarbyl)aluminiums, composes chlores ou bromes d'hydro- 
carbylaluminium) et les aluminoxanes. 

Le compose du chrome peut etre un sel de chrome(ll) ou de chrome(lll), 
mais aussi un sel de degre d'oxydation different pouvant comporter un ou 
20 plusieurs anions identiques ou differents tels que par exemple des halogenures, 
des carboxylates, des acetylacetonates, des anions alcoxy ou aryloxy. Les 
composes du chrome utilises de preference dans invention sont les composes 
du chrome(lll) car ils sont plus accessibles, mais un compose du chrome(l) ou du 
chrome(ll) peut aussi convenir. 

25 Les composes du chrome choisis peuvent etre avantageusement solubilises 

en milieu hydrocarbone par complexation avec un compose oxygene organique 
tel que un ether ou un ester ou un compose choisi dans la classe des acetals et 
des cetals, resultant de la condensation d*un aldehyde ou d'une cetone avec un 
monoalcool ou un polyalcool, tel que par exemple le di-(ethyl-2-hexyloxy)-2,2- 

30 propane. 

Le compose aryloxy de Telement M est choisi dans le groupe forme par les 
composes aryloxy du magnesium, du calcium, du strontium et du baryum, de 
formule generate M(RO)2.„X„ dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant de 
6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene (chlore ou brome) ou un radical 
35 hydrocarbyle contenant de 1 a 30 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, par 
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REVENDICATIONS 



Composition catalytique caracterisee en ce qu'elle est obtenue par melange : 

- d'au moins un compose de chrome ; 

- avec au moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe 
forme par le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, de formule 
generate M(RO)2^X„ dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant de 
6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene ou un radical hydrocarbyle 
contenant de 1 a 30 atomes de carbone, et n est un nombre entier qui 
peut prendre les valeurs entieres de 0 a 2 ; et 

- avec au moins un compose d'aluminium choisi dans le groupe forme par 
les tris(hydrocarbyl)aluminiums et les composes chlores ou bromes 
d'hydrocarbylaluminium, repondant a la formule generate AIR'^Yg.^ dans 
laquelle R' est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, Y est un atome de chlore ou de brome et m est un nombre de 1 
a 3, et les aluminoxanes. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose de 
chrome comporte un ou plusieurs anions identiques ou differents choisis dans 
le groupe forme par les halogenures, carboxylates, acetylacetonates, les 
anions alcoxy et aryloxy. 

Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que 
dans le compose aryloxy de I'element M de formule generate M(RO)2^X„, le 
radical aryloxy RO a pour formule generate : 



dans laquelle Ri, R2, R3, R4, R5, identiques ou differents, representent un 
hydrogene, un halogene ou un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 16 
atomes de carbone. 




